11/26/290] 18:39 8604215585 



REED-AX 



PAGE 62/12 



73i 



R^PUBUQUE FRANCAISE 



INSTITTJT NA710MAL 
DE LA PROPRIETC JNDU5TRIH.LE 



(JT) N° de publication : 

d n u;oscr pout 
corrreanocs dc rtprooucioni 



2 62i> 110 



PARIS 



@ JT d'«nregfs»erneru national ; 88 00541 
@ Int CI* ; H 01 L 39/24, 21/205; C 30 8 25/02. 



12) 



DEMANDE DE BREVET D INVENTION 



@ Dote dc depot : 19 prww 1986. 
$3) Priorite : 



@ Demandaurfc) : Soc/an? dite . TH0M$0N-C$P. Scciete 



A1 



{§/ Dale mise a disposition du public de la 

dBmande ; 30Pt « Sr^vers a n 3 28 du 21 juiUst 1969. 

'60/ References a ti'autras documents nationaux appa- 
rtnt«s : 



(7$) fovimeurU) : Marijah Paroghi, Prank Omr«s. Vartin 

0ef 0 ^r, Fhilippe Ma^e) et Qt""*'' A^her. TffynwCS? 

S.CP1 



(73) Titulaire(s) : 



7*) MamfataireU) : lardx, Thomwn*C5F. S.CP.l 



&) Precede de realisation par eprtaxie d'une couch© d^un materiau supraconducteur 



(57) Selon llrtvention une coucte mine* d* Mdtefiau Auflr'atCrt- 
oucteur *st redisee par IP-VOCVD <Low Pressure Metabrga- 
nic Ch«rnicai Vapor Deposition = sonare en phase vapeur 
dorgan6nrteatiflj^x a D'esston redurtei Loxytiatton du supra- 
eonducteur est reahsee au fir ei * mesu/e dt l'*puajoe p» 
aooon d'un gar oxvtiani asns ie rcacteur <J epitaxie- 

Avaniagei e? applications : Absence Oe recti it 6 haute tem- 
perature et done po«ibili:« de riaifation d'une souche supra- 
conduttrice sur un serrn- eonducteur. 
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PRO CEDE DE REALISATION T>AR EPITAXIE 
D'UNE COTJCHE D'TO MATERIAL* SUPRA CON DUCTEUR 

L 1 Invention concern* tin procede de realisation par 
£pitaxle d'une couch* d T un materiau supraconductour *t plus 
particuUereraent un prooede permettant d'obtenlr un© couche 
mine* 5U?racenductrlce monocristaliine pouvant 9 r int*£rer *ur w 
5 substrat iemiconducteur. Lii technique utilisee est la technique 
d'epltaxie on phase vapeur a faiblc pression d'organanidtalliques 
(LP-MOCVD ou Low Pressure Metalonjanic Chemical vapor 
Deposition) . 

Les oxydes *upra«md\iet*urs a base de Y, Ba, 4 Cjj p O 
1C presentent une temperature critique elev**, pouvant avoisiner 
90°K pour certalnes compositions stoechiOTietriquei d'&Ulages 
(YBa 2 Cu 3 0 7 par oxempie) . D*s lors, on peut snvisager de les 
utiliser dans des dispositjfs a supraconducteure fonctionnant a 
la temperature da l'asote liquid* (77°K) at titilisant notamment 
15 l'effe* Josephson. On peut clter dr*s applications AM traitetttftttt 
des signaux eiectriques hyper/requences, analogiqties (retard de 
sign*ux> chfrnejement de frequence, correlation d« deux signftux, 
filtrage cn frequence) oy numerlques (converttswur 
analcjkjue-numerique, circuits lofilques. memoires), raais 
20 Qgalement a la Tnagnc torn© trie am si qti'a la. photodetection 
(bolometre) > 

Toutes ces Applications rendent particalierement 
intercssante l'lnte ffrattan de disposihfs a. supraconducteurs 
avec des circuits Jntegres. On pent Imaginer, par exemple, 
25 d'integrer sur un meme sub3trat semiconducteur un bolometre & 
Joiictlon Josephson avec son circuit d 'amplification. 

Pour de telies applications, il est neeossalro de 
pouvoii- r«alis*r des couches mines* monoeristallines de 
supraconductcurs a base de V, Ba, Cu, O sur des substrats 
30 ^emicoa^^cteurs , Silicium ou rn-V. 
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L«s methcdes d 'elaboration actuelies des couches 
minces de materiau supraccndueteur tol que Y Ba Cu o p&r 
sputtering (pulverisation cathodp) et epitaxie par jet 
rooleculaire (MBe ou MoUcuJkr Beam Electronic) necescitent un 
> depot prelimhuiire de Y, Ba. Cu suivi d'un recult a 1000° C sous 
oxygene pour 1'oxydation dc U eouche obtenuo. Outre 1* fait que 
les depots realises sent fortement palycHstallins, 11 eat i 
noter qu'un chauffage A 10O0°C sous oxygen© est absolumeat 
inccmp* tibl* svic toutif tvvfruique. dc rsaiiiaUvri de circuito 
10 integres. 

Une method* de realisation de couches minces 
supraconductrlces menocristallines a plus bass* tAmporature est 
done necessAlre. La technique do LP-MOCVD p«rmet dc repondre 
* de tellcs exigences de fa9cn a pouvoir rvaUser des couches 
15 supra<?onduQtrlc«s sur un substrat cu un dispositif 
semiconducteur sans deteriorcr cc semlconducteur. 

L'lnvention coneerne done un precede de realisation 
d'une couche d'un materiau supracondueteur sur un substrst 
semlc«riducteur, c&r&cterlse *n ce qu'U comport* : 

20 - une 6 tape d'epJtajcie en phase vapeux £ pression 

reduite d'au nKins un melange dWganometalliquea, le metal da 
chacun de ces orffanometalliques etant un constituant a epiuaxier 
du materiau supraconducteur sur le substrat et d'un gaz 
oxydant apportant une espeee oxydante, ehaque orgahometallique 

Z5 etant decompose thermiquement tsndls qu'un faz porteur 
transfer© les produits d'evaporation vers un substrat 
semiconductor porte a une temperaturr determinee, la 
composition du melange d'organometalMques et le flux du gaz 
oxydant etant determines pour quo Iq materiau su p race n due teur 

30 ait une composition lui eenf^raht des carect6ristlques 
suprAconductrices . 

Les different objets caracteristlques de 

1'lnveDtJon apparaitront plus clairement dans ia description qui 
vp suivre faitc a titre d'exemple en se important aux figures 

33 annexes qui repppRentent : 
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la figure 1, un exemple d'une Installation 
d'4pitaxia permettant de mettre en oeuvre le procide de 
1'lnvtntlon ; 

la figure 2, une variant* de installation 
5 d'epitsxie de la figure 1. 

L 1 Invention con si ate done an la realisation par 
epltaxia an phise vapour d'organometalliques a pression rfciuite 
(LP-MOCVD) de couches minces supraconductrices 
monoerlstaUinea a bate de Y, Ba. Cu. O ou i'oxygene pout eire 
10 partJcllement ou totalement reniplace par S, Se, CI ou F, 

Ces quatre elements pre sen tent en elfet sensiblement 
la meroe afflnite electronique que l'oxygene et sont susceptibies 
d'augmanter senalblenient la temperature critique de la coucha 
supraoonduetrJee, alnsi que sa stability. 
15 L 1 dpiti3d& par LP-MOCVD neeassite do disposer pour 

chaque constituent du maleriau supriconducteur a epitaxier d*ua 
compose organique a base de ce constituaot. C^est ainsf que 
pour reellser un materlau supr^conducteur du type Y - Ba - Cu 
* O on dolt disposer de sources organometalllques utillsables 
20 pour Y, Ba, Cu qui sont respect lvement : 

1) pour la baryum Ba : Ba (C-H-)- = Cyclopentadienyl baryum 

C'est un solid* ineelore onii decompose avant 

d'lttaixidrc son point de fusion . 

2} pour l' yttrium Y : Y (C_tf g ) 2 - Cy dopentndienyl yttrium. 
25 C'est un ?«Ude Incolore dont le point de fusion est 

de 295°C. 

L'yttrium peut etre partiellement ou totaloment 
remplace par I'ytterbium dans los couches supraconductrices. A 
eettt fSn T on peut utilise* Yb (C-H-)„ * Cyelopentadienyl 
30 ytterbium coram*? laurce d 'ytterbium. C T est un sollde vert sombre 
dont le point de fusion est de 273°C. 

3) Pour le cuivre Cu : Cu (Cu 5 H.) 2 .F ( C 2 H 5 ] 3 * 
Cyclopentadlenyl euivre * trle*thylphosphine. 

C'est un sollde Incolore dont le point do fusion est 

35 de 127 C C 
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Les sources gazeuses ovydantes utlilsables pour les 
autres especes chlmkrues sont s*lvn l'invenUoD, outre 
i'oxyfcfcne 0 2 : 

- HQ pour CI, 
5 - H 2 S pour S 

- un melange gazeux a base <ie Fluor (F) 

- mix melange gazeux t bas? de Selenium (Se) 

La fIgurB 1 re pre sen te un schema de principe du 
reacteur bi*-MUUVu pour rspitaxie de couches minces 
10 supraeonductrieas selon l'hivention. 

Un creuset 1 contlent un melange de poudres 
organiquea a base de constituents du roateriau supraconducteur a 
obtenir. Par example, dans le cas d'un materiau supraconducteur 
Y Ba Cu O, on a dans le creuset un melange des 
1,5 organoin^talliques precedemment dderits tQis quo Y {C^H^)^ Ba 
(C & H 5 ) 2 , Cu (C 5 H 5 ) 2 .P(C 2 H 5 ) 3 . Cos paudres d'or^nometalllques 
sobt dans des proportions ade<7uat*9 pour obtenlr 1* 
stoechiometrie voulue. 

Le creuset 1 est place au *eln d'un four cle pyrolyse 2 
2D porte a une temperature de 700 a 800° C de maniere a decomposer 
lea organometalliquos. 

Auvdassus du creuset circuit un g&z: tel de V&zoio 
(«az veeteur) fourai par un reservoir II et communiquant par 
un ftcces 8 avec le reacteur. Ce g&z se charge en un compose de 
2> constituents contenus dans Je mSlango de poudres 
d'organometalliques tela que Y, Bft, Cu dans les proportions de 
composition du melange do poudre, T>e reaeteur eat a une 
pression, par exemple, de 1/10 d'atmosphere. 

Selon Tinventlon, I'acces 7 permet d'injecter de 
30 l'oxygene 0 2 ou un gaz a base d'un element chimique ayant des 
proprietes oxydantes vofsines de l'oxygene tel que du chlore 
(CI), du soufre (S), du selenium fSe), du fluor (F) el ayant la 
roeme element electro- negatlvite que l'oxypene. 

Le melange de fcaz ainsi injecte par l'acees 8 et 
35 porteur des constituants Y, Ba, Cu est transmis dans une 
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chambre de reaction 3 avec un apport d 'element oxydant qui a 
lieu par un accos 7 a l'ontre? de la ch&mbre 3. 

La ehambre do reaction est constitute d'un tub* de 
quartz 3 au seln duquol un substrat 4 monocristallin (Si ou 
^ semicpjiducteur III-V) est posittonni *ur un susceptcur 5 en 
graphite chaufW par Induction a l'aide d'enroulemants 6. 

A vltessQ d© depot faible, les compose c Y, Ba, Cu et 

0 (ou un autre oxydant) reallsent una couche monoerisUllin* de 
supraeonductour . 

10 Des sorties 9 et 10 permettent 1 'evacuation des g&z 

residuels apres passage dans la ehambre de reaction 3. 

L'exemple est donne ci-apres d'un depot Y, Ba, 
Cu, O, sur substrat de Sllicium. La procedure doit etre la 
sulvante-: 

U 1) Un ehauffAfe du substrAt de Sillcium est opere 

pour nettoyer le substrat 4. 

2) On envale I'azote k travers le four o> pyrolyee qui 
contient les organometalliques a base de Y, Ba et Cu* Ce gac 
vecteur ae charge en Y f Ba, Cu, pui* est envoy* vers la 
20 chambre de reaction pour y realiser le depot. 

Una quantite conrrol&o d* 0^ est jolnte k cette phase 
gATeuse pour incorporer dans la couche supraconduc trice la 
quantite d'oxygeno desiree. 

Le dep6t de Y, 3* : Cu et O est fait sur le subsist 
25 de Sllicium porte a une temperature comprise entre 400 et 500°C. 

Cette temperature est tout a Fait compatible avec la 
presence de composants electroniquep sur le rubgtrat de Sllicium. 

La Vitesse de depot doit etre falble, de 1'ordre de 

1 AngStTOem pAr seconds pour realiser une couche monocristaJulne . 
30 Dan* ce qui precede, on consider? crue 1 T installation, 

d'epitaxie ne po«s*de qVun four de pyrolyse et un seul creuset 
comroe reprfesente sur la fijure. Sans sortir du cadre de 
l 1 invention, on peut egalement envlsager d'avoir autant de 
creusets 11, 12, 13 qu'U y a de types de poudres 
35 orgftnometalUq-ues et done de constituents et 6ventueUement 
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autant de fours do pyrolyse. I* sortie de cbaqy? creuffet est 
wcwrd^e comme cela est represents en figure 2 A i'enceinte de 
reaction 3, de tali a faqon quo ie gsz porteur provonant du 
roaorvolr 11 paase au-desaus do chaque sortie de erauset II, 
5 12, 13.Des valines 14, 15. 16 pormettent de regler let debit* de 
mat£r!eux provenant de9 creusets IX, 12, 13 pour obtenir une 
composition determines du materiau supraconducteur, Selon 
l'exempte precedent, les creusets pourraient contenir les 
prodults suivants ■ 
10 - poor le crguset 11 = Y(C g H g ) 2 

- pour le creuset 12 = Cu^H^. ?(C 2 H 5 ) 

- pour 1* creuset 13 * Ba(C.H<.) 2 

Les temperatures des creus«ts pourront de ce fait etre 
reglees independamment les unes des autr«s. 
J 5 La* avantages de la technique d« croissance decrite 

ci-dessus par rapport aux techniques actuellement existantes 
d'claboration <Je supraconductcurs YB»CnO telles que le frittage, 
le sputtering, la MBE sont les suivants : 

1) On peut effoctuer une crolssanoe par monocouches 

20 atomiques. 

On peat ainsi obtatiir Un monocristal contenant une 
quantity d'oxygene parfaltement eontr*6Iee *t obtenir une 
excellente homogeneity de composition d'alllage. 

2] On peut remplacer faciiement la source d'oxygone 
25 par d'autres types de sources gnzeuses telles que HjS, ... de 
maniere a reallser et tester dlfferents alliages. 

3) Grande simpljejte de m\se *n oeuvre, flexibility , 

4) ^'Incorporation de 1'oxygene (ou de l'element 
oxydant) se fait en cours de crolssance *t ne neqes$jte pas un 

30 r^cuit a haute temperature. 

n est bien evident que la description qui precede n'a 
ete fait qu'a titro dexemple non llmitat5f. D'autres variantes 
peuvent etre envisagees sans sortii* du eadi-fc de 1'uivention. Lea 
valeur* numerlques n'ont ete fourni#s uniquement que pour 

35 Ulustrer la description. Par silleurs, I'application de 
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i'lnv*nt!on k un m*t*ri*u a base tfe YBaCuO n'a 6te fournla qu'a 
Utra d'ixfmpl©, kin&\ que l'titlllaatkin de I ! c3ryg4n« qui p«tit 
«trA rernplAce par un rut re *16m©*n tel que chlorSj »ovifre, 
senium ou fluor. 
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REVINDICATION'S 

1. Proo6d6 de realisation d'uno couche d'un niat6riau 
supraconductour sur un substrat sojnlconduetaur, earaeteris* en 

ce qn'il com parte : 

- ana otape d'epltaxic en phase vapeur a prcssion 
> reduite d'ftu molns un melang« d'organomrftaUiqueip le ra4tal d« 
chacun de ce* organoraetalllques •tint un constituant a apltaxJer 
du materiku suprvcuuuucUfur sur iw auusilrBt et d'uii gaz 
oxydant apportant una cspece oxyd&nte. ch&quc organometallique 
etant decompose tharmiqueroonttandis qu T un faz porteur transfire 

10 Us produits d'evaporatlon vers un substrat semJteonducteur portc 
& une temperature determines , la composition du melange 
d'organacnetalliques et lo flux du gai oxydant etant determines 
pour quo le materiau supraeonduetsuT ait un« composition lui 
conferant d©3 caxacterisUqu*s supra conduct rices. 

15 2. ProciSda do realisation selon la revendication 1, 

c&ractgrise en ce que le ga* oxydant est a base d'un element 
chimique oxydant autre que roxygsne et ayant la mema 
electro- negativite que l'cxygene. 

3. Precede do roalisation selon -la revendication 1, 

20 caractaris« en ce qu'il comport* I'Apltaxle de piusleurs 
organometalliques separwment, le metal de ehaque 
organometallique stent un constitoont du materiau 
aupraeonducteur a obtenir et le d6bit d 'Evaporation de chaque 
organometallio^ie etant r*gtt de facon a obtenir des 

25 earaeteristlquee determines* du materiau supraconducteur. 

4. Procede de realisation selon la revendication 1, 
caracterlse en ce que pour obtenir un materiau du type 
YBaCuO, le-s organoraetalllques aont a base de ; 

Y (C $ H S ) 2 
30 Ba (C 5 H_) 2 

Cu (C 5 H 5 ) 2 .P(C 2 H.) 3 
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5. brocade 3» r*aiis*tjon seten U revindication 2, 
carftcterise en ce que Je gas porteur est gaz & base de chlore, 
do Sslinium, d* Fluor ou 6q Soufre. 
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